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(57) ABSTRACT 
The invention is directed to the modification of syn- 
thetic, s>hc- , t sulfur 
tataing orgsaosi'.icMi cs 

Oiler are cc si qtssas n < 

treated with the organosilicon ccr^pcrynds. optionally 
n thi K'txe i s < isine* he thus rnodifiec ' 

is vulcanized rubber mixtures results is a ciesr improve- 
ment irs tli- of tbe rubber. 

3S Clsims, No Urawtsgs 



4,704,414 

1 2 

susfsassoa contastiiae 0.3 to 15 wt% of the-orsanasui- 
SUiKFACE MOMFXED - \- 1 SJUCATIC con compound 'or on g. e jaw" ' 

» <- 1 , ' ON * 

v - > ^ ^ . 1 

5 

BACKGROUND OF THE iNVENTlON s dkeriire off hie nkxbfiad fiber and drying at a 

it } ^ X ! p 

nioditsed . ergsrcosihcta t^mtxHiixfe. a process for 120 C " or s b Ki y " ir 

their production and their < in vnieanaabi;; robber 1 orgar.esiiit.-fs;? - L lv . of ibnruba (0 cere be 



' si, ' ot these c 

eojnpouisds it: order to improve rhe ootid w - ox- pounds, after mixing with the s >r amounts W 

idic filler and organic sroiyrneoi of dec roost ' varied ;5lau 5 w '-- % t based fM ! » e aqueous suspension), a s;;r- 
cherajca! c« e , o bierewaih to imnrovc the i " ^ " " r * 5 1 1 1 * r 1 " ~ 
reirbbrerac, croperhes ! -> h *- i a if " !; '- : "efeor 

treatment ' ! ^ ^ < r " - ^ a"s <>• Jv 

Forexairsne.-cr!' s 

pound i?; qiresbon ray: be dissolved in an organic solvent aaora, tbihoogn u can be helpful 

, , r-om teaiper- 

?„-,<-•<„ 675 >J 

t w ~ ,^Ol*S tS51)I- 

" \ ' - v> t ' 

i t ^ , cotieernration I dse „ 1 r xl 

i - r : n 

e treatment of - 5 ^ ' 

total amour* of emtslsioa. 

The task of the present invention was to and rubber rh " ? H of cfe «'»«^oti just ar, the pH of rise fiber 

eoronatibk svf-ihssic silicic find y divided fibers modi- s^ypensaor, after the mixing in of the enwision is weakly 

& process, for irsir prodeobort m scinch Use ooerahon it! l:j ' cie: ' :he v ' ;;itef ° f » 

can be carried out sdvem free (i.e., organic solves K - fimuisioa s i _i suriace active 

free) in aeneous phas^ in smie of t;je „ . ji t ntarerjai ; wain she v - i i of i idiei. tdsre dtws 

e 

SUMMARY OF THE INVENTION 
The iisventioB hi directed to rabber compatible sya- 35 C0Jl com ?° !ffi:5 i° r compotsnds). Rather, Ujere 
thetic fiiiicadc f;iicrs vcodiusG on tbe snrfsce with at «^^S ^ separate phases wafer and orasrsisiiicon 
ka^t - orsaarosiiicon ci;;npound, which orsanossbcon conrpormd. ■ ht ohgoseibdsc: orgaaosiianis iiccordn.c, 
cotnpottnd is water insohsbie and bas rhs ib?na;iia (V, to t;le ^«ve-r:te>d;Oiied fonnu-a (i) are known arrfi can 
be produced according kno z s E.yaarpit 
ptcH?vCO; S -- 5 SM'A^;v : -(Ar) ( .,ir : f^,. (;;, 40 of preferred organosilarit-s are tfeow producible, eg, 

wherein Meyei-Shrrcfn U.S. Pat. No, 3,S4?.,iii. the entire d;seio- 

S: v R ; Is each an sBcyS group havkg " to -». ca^t. 

aioms or the pbenyi creep, wberaby an the groups & f e ;i -^ npon) and incindtnK bss-(xriaIko>:ysji>i>aiky^- 

arid Kd in er.ch ease can bar<-. ' - > \ 

meaning jmd S cas also be a C ~C*-J d t " >- 

aSlcosy group. ot-i'-iix - v _ nasne.\ espe- 

n is 0, ! or 2, «a h (be di - ai ids eic . jiir- 

Alk is a divalent "ira^n^ or bnad»d b 1 

? tomi., 1 " - 1 

ks is 0 or 1 , 

Ar is an r : ryiitne groep bavbrg 6 to ;.2 carbon arorjis, c-^ tsexasitifides, etc., furthenaore tf;e bis-(3-irKae- 

ptsOor t h t sv\ » i ^ < - r 

neonaly 0, arid *- y - h ^* r Jv \ m 

x is a mnaber frosa 2 to 8, ^ *" v > * \ * t -> 

A fnrd.;er obisot of the invenikar is a process for the * e oeiasulfides, fnrrhermore -he corresponding bis-<3- 

prodcedonof rrrodiftcd syndnetic siiicatie ffher ccenpris- H'iaikovysniyhtsobntyiVidigtisinfrdefi, the corrsspoiid- 
mg 

s , a w v, 1 „ , ^ 

water insoluble crsanosibet;n componrrd of fotrrnda < 5} *d v ^ - " ' v patant an cel. 2, line 55 ! col 3, iirrs 
38 with the proviso that fee alkvsane «roap does act 

* r • — , 
so , - tit ■» i aJ 
- - s ... n --t > i 

of a syjitberre sirtcatic. finely divkled ffiier or a ~ n* <. i 0 natneiv the d:-, - tetra-, 

of pl?rr;b;ry of iillets baeluding such a silicate fiber st a and fsentt-sidddes, especially the tnethoxy comootnids 
tgtspeiBtars of 10* to Sir C. wijh stirnng to rtrowde a feavmg 2, 3, or 4 snifcr atoias arid ^ wrixtures.A* in 




steaetal forntada (1; indicates a divalent seraph! or eluded hi this \ of rubber, tor example, e.a rural and 

branched rated synthetic rub y ha beer o ex 

} ^ , ' - <■ enc < s y . r„ob„r. !>o 

' ™ s oret : rubbe (s\ 3 tfbhe 

' " f ' >U , terpoly- 

^ " e raers made of ethylene, propylene asd, for example, 
nor^coitjugat&ri dienes (e.g., cycSooctadfene, tserborna- 

so rubbers mentioned with the following additional" rub- 
ers: carbax ra-ss-poiyp 
tamers, hsiogeaatcd butyl rubber, e.g., chlorobutyl rub- 
ber sad bromobsifyi rubber, rubbers wade from 2- 
cfek>r< tt sdic > « cor. i J - s, 

ss ethylene-propylene copolymers, as a given case even 
on' i'{ K- 1 1 welS a>> modi- 

fied statural rubber. Preferably, there are employed 
- - „ e robber e done <n 

j in mixtures with each other and/or at times is mixture 
* 20 with the above-mentioned rubbers. 
As surface active material;, there are preferably used The modified filler is admixed in such an amount that 
r-orvic-vie. cationic arid > n teaasides. Their eoncee- " weigh; portion th the organoid ;eon _ - 1 fl ' on 

trader, in the stnulsiot; is 1 so 7 wt.^, preferably 3 to 3 » between 0.3 and 10 pvs&vMv bsisvseii 0.75 

pfosolpolygiyeoi eibers, e.g., p-ociylrhtenospoiyethy- ~- Naturally, thereby there i? observed the previously 

ser>e ' i* e. 1 > 

= < > t r v 1 c v 

ether;;, e.y., dodeeyipoiyethtdensglycoi (20 units.,' ether, xhis means that either the iota; amount of the tiller to 

^ t > ) t »c 

ihyiarnmoatnm salts, e.g., > 1 "nr , ,„ k , . (vJ 

chloride -or bromide), x ~* s sails. f :„, ; ^ ^ 

e.g. tiikao'itlimethylatrmcsriym chloride, aieylbenr/5- "j^Za^d fillers produced aeeordms to the » w . 

trimethylan-morsium salts, aiky;nen7.aeesu:ror;aie;;. e.g., *son ve : ---« : ^' 5 vb ! -»- -e^-^™; </- * 

v. v , - .aikvihvdfogen sedates, e.g. ianryi " " " ■• - • y— --yy. ^ 

hy^egen «hthhy a^d alkyl snitates, tt.g, ; hturyl sdlhte. -^f''" U; ^ _ . ^ tv , h . 

- rare- ot two or rrc . s are oi, or consist ot tae stated steps with tae reared maten- 

1 sis 

.aed sH parts ar.f t 

o . . ^tiichcan are by weight 

react with the aihotty groups of the orgastosiiicon com- T-s« Ti « nOTnt'p-naw 

» - ^ e DEIrt.iL£D DfcSCRif HON 

are cosapsdbie with rubbers sad which have the «eces- The rrsodiiied Siers were tested in the following 
sary degree of fineness for this use. 45 rubber mixtures: 

..r^d , 



Bis;; i-iuts i s;>o 



i « etn ' r x.ed i sue anas hi it w h £ 

•j'Ser -Tispe", ^ ( , ie cjar.Oi: 1 s 

icosi oosapouad k 0.3 to 15 preferably 0.75 to 15 
wt.%, based s she arts >cnt of filler. 

The nod -\ — ' p r 

oh 075 to - 

based on the dry Slier. 3 

y .are es? r is valcasjiaable 

and sfcapesbSc rabber rasstares winch ore ptoaueed ZaOXS 4 

accordfcg to the customary process in the rubber Indus- vuS-f^Z 2 « qi-vrte/hsxifis-bemty 

Tnere has beers astablisised a disadvantageous effect 60 S(jlfijr 2 t..-uo. J i...^ J ,... t u., 

on tiie filler surfaces of the surface active agents which ' — — ~ 

. iers;o ease:: r ah^jrhed. „,,.., 
As suitable types of rubbers there are included all In r,r-- t 
y vrv r a, Jit r of rbp fo o^ 

with stilft:- as wed as vuicamaatjoa sccelerauoiss < «S prodacts: 
e ist tee - 5K rubbers. Hspsciatly Emuisiile- 

preferably so-eahed daene elastomers. There are in- Mariowei GrvV^Alkylphenoipoiygiycolether. 



Org ,j s 

Si 69 « Bis . - y i -tetrasulfsajc. 

Fillers. 

Uitrasi? VN3— : lated s (De r 
- V us i 

erties o 

victimizate, then were determined the fenow|;;j>. prop 



i s ; i 



EXAMPLE { 

as s trrh £ tc 

:enskie sohdon ;:• ■ - & t t i + y^- 

s Bdiatsly after prepara 
tion : this errndiice; was added to a. suspension of Li frc 
of Ae«*S S3i aterst40*C with stir" 



?) analogous manser the proce- 35 



ring, 

! '~ ^ l s o S5* C, stibseqaeatiy 

' eriiBent, ihc heating w» 3 

ehnvhsated. The dried aiatcr.ai was firs; ground in a 
tooth disk "iff, end then in a pinned disk read. 

I3CAMPLE 2 
There was followed h 

Mariowe; GFW. There were spoiled .10 aarp? bv 
vvs;gh; of siltse to 100 parti by weight L V N 3. 
Ilss product ob ; - as worked 

40 

Results; 

s abJes 1-4 show the results obtained. It can fee sees 
^ ih-stnal rub- 

ber properties -with She water insoluble Si €9 modified 
r er -~- e i , v i i , i 

i . i " 

r i 

Ultra?;! VN here v, t a 

aujtxs, tear 

resispytce, rebound sks-iciiv, 4 resi;!.s.aee to ahta- 50 

sioa. 

1 ietk rube ^ au ag 

silica ^ j. > Si 69, there are noted increases < 
raofki'ius, reboipp; elasticity, and resistance to abfasion. 
In the ease of Aerota; 130 V or Ultras!! VN 3 modified a 
with Si hv in Buna Hiiis 1500, she piasttdty of e » 
- ' s v t, _ s N J 

s rength 

EXAMPLE 3 ^ 
5 ; SS d P Silica is Natural Rubber 

_ TABLE 1 



J l~eotui»»ed 



Tear Pfopagatic-s Reslsn::;.— <N,' K ;:r>' 
Fuestiins tisJJ Ktboimd 'Si\ 
Shore Hardness (Degree) 



EXAMPLE 4 
Modified Pyrogtmic Silica in Synthetic : 
„ TABLE 2 



130 V 

130 modified with Si«* 
S>y weight ic if!C parts 
itf asrosif) 



ML 4 i<K!» C (Paiat) 
TeosSc SmsigUi £MPa) 





EXAMPLE 5 


Modified 


Precipitated Silica in Natural Rubber 




TABLE 3 


! 2 



is by weigfct to 100 



Is;: .rfi;»:;r-l!;ir; - <r i fN/rem; 
' v , 

, Shore HanSasss (Degress) 
Abrasion (mm J ) 



EXAMPLE 6 
Modifisc! Frecrpiiar.ed Siiies. n; Synthetic : 
TABLE 4 



MI4 

& A p 



Vu&sd* CZ 


2.25 i2S 


Sulfur 

ML 4 300' C- (Point) 


i-S4 E25 


TensUc Strength fMPa> 




MoUuiw, 300% (MPs) 




Etor.HjUtt;. ji %ieai 




. , - » , i^J»ii(N r. 




Hrcstoae 3a;; Jtsbeaal f*) 


42S 47.6 


Shore Hardness (Dearer) 


65 67 


i ■ . 


!48 301 



^11 i > J 

X P3437 7 J ;rs 1 poraied b; reference, 
vv hat is claimed is: 

7 a \\" y . \ ; 

Bed wi:* * ompound c<!" 



fR„'fRO)s - ...Si~<Aik),. : -(AryiSl« :U 

R is an alkyi group having ! to 4 carbon atoms 

an sikyj group Staving 1 to 4 carbon atoms or ' 
phenyl, 

Aik is a divalent 1 to 6 carbon atom group, 
n is 0, ! or 2, 

Ar is an »k , b i ioa atoms, 

p is G or 1 will ie 1 (a i r sad p cannot 

x is a sraauber from 2 So 3. 

2. A filler according to daim 1 wherein n is G, p is G, 35 
and m is J, 



according to c! 
.cs^thsriciMlsi 



the organositicon corapotnsd of formula f2) based 
) on the f tiler, 

(c) heating ti :s 50* to IG0 5 C amd 

(d) Shedsg the filler aft after 10 to 120 rninutas and 
drying the suspension. 

7 K orocv-s 

r ' v act ve agent. 

S ^ j . - - ~sn-,mg er-nl s 

1 step abseri ari'ace active agent 

9. A composition cosnprising a vtikaniz&ble rubber 
and a filler according to claim 5. 

and a SU«r according to claim 2, 

it. A con.c s ' it zjivk rtibber 

and 2 f-iiet according to claim 3. 
12. A composition comprising a vulcahizable rubber 
wording to ciaim 4. 



53. i 



. fillet ; 



p . 



t-npsxs 



14. A prod f 

ion of claim 9 in :,he presence of sulfur. 

15. A prod set . e - • 3 dssia 14 wherein the 
.■uicakieubia- rubber is a die;je das-omen 



n 1 wh:;re R is alky] hav- 
an aibyierie grocp having 



o 

ing 1 to 4- carbon atoms, 

< a sic x is 2 io 4. 

4 A fsbs; ac 

ponoaoffor - .p T opy3)-tet- 

rssiiifans. 

S. A finer according to claim X wherein the silicatic 
Siller vros silk rpmcip ed silk 

45 



17, A composition 3 > "<< 

diene elastomer ss natural rubber., butadiene robber, 
synthetic sops n yrene rnbber, 

• at ! . ! grabber, or aaeth) 

le-se-propykne terpolymer rubber. 

18 \ composhio ami? « Hire 

dieae e,astora?~ tusfurai r»b ' iisne styrene 

! ts t .. > > r 

cipiEated sm^» a: - re i of forii aia ( bis- 



60 



mum. 



M der Oberflache jaodifizierte,- syiithetlsche 
silikatische Ftillstoffe, sin Verf&hreii zur 
Herstellung and derea Verwendung 



Di© Brfiasda&g betrifft rait Orgaaosiiicitsmverbisiduagea 
saadi£isierts syathetisclie silxkatisehe 




Sigesxssh&ftea der Fiillstoffe £» dea Pelysaeren 



is jb,B. die betreffende Grgea©~ 
In elites ©rg&nisehea LSsuagsmitteX 
i wit diessr LSsnag aasc&lieSead s; s B, 
Slays befaaadela (US-PS 3 227 S?5) Eaber), 

Aw der WS-PS 3 5&1 is* fcetomat, Fasser sms- 
p©nd£©ri$s Kieselsture mit Mercapto- und AsainosilaneR ssia 
sssdif/isisrisxu Di© betreff enden Orga^osiXieiawerMa- 
duagsa slad Jsdoea is dea tiir di© Modifissiersmg 
s8tlg©n lengea vasssrISslich, s© d&B aas& iss dies®® 
Fail dia ; 



017.7674 



„ 2 ~ 

Bi® Aufgafee der Erfixsdmig besia&i &&r£n s salt vasser- 

Katstsshnkem varir&gXicfce synthetische silikatische , 
f©iSLte£lig:s Fiillstofi - © raid ¥er,fa2ir£S. za ibxer Kar~ 
sieXXumg ssu fiadea., b«i dasLes? skss irotz dsr ¥assersm~ 
lJSsliehkeit ISflungsusittelfrei is i 



Gsge&stand der B?£±n&wxg sind alt Kauai sckaken. ver- 
trSgXiebe » synthetische silikatische 
Fi5XIstorf® 9 am der Oberflache nodifiziert saindesien 
g, di© 



oad der Formal (l) 




salt 1 Ms 6 KohleastoffatoBon, 



,4s. , s inert AryX essxes* ©it 6 Ms 12 A-At< 
p S 0 ©dsr 1 ©it der 3Sa%afoe, daB p wad » niefci gleisfc- 
ssitig O bedswten Trad 
xi eiss Z*hl ir©a £ bis S s 



Eiss. ve it erer Segesstassd der Er£iM«»g 1st sis V«a> 
synthetischen slXikatiscfesm Ffllstoffe> das daaurch 



01 7-7 6-7 4 



- 3» 
1st, da£ man 



a) bis ssts SO Sew*$ mindestsa* eiaer wasseronlSs^ 
licben Oreaaosilicitttoverbimdang salt der Farrael' 1 I 

l S 1^0) 3 ^Si«{AI k ) m .{Ar) p ] , (S) x 



Is) diese Enulsian mit der wassric 

slUkatlschen, feintedligen FtillstaEfes odsx 6 

2 bei einsr 'Parperafcur von" 10 bis-S0*ci 
i 0,3 bis 15 Gew.-t 



FUllsiof f , eathaltm siad. 

c) das Gesaisab gegebeaeaTalls auT eizt© Teaperaitsr 
von 50 bis TOO % bevorzugfc von 60 
bis SO ^0 aufheist, 

d) wt.& acts* Ablaa? von 10 bis 13)*!*, bevorsugt 
TO 30 bis SO saia s dea aodifizierten KillstoiT ab- 
filtriert and bei Tessperataren von 100 Ms 15D°S S 
bmrsnst voa 103 bis 120°C f trocksset ®der di© 



i salt der Formal 1 



Verbia&tsagea 1st ¥asssr esmlgiert verdea. Beiaoft sieb 
dis Gesaiss&Bange diassr Iferbfedaagea aaefe der Yarmisebasg 
salt der Suspension an? vessigor als 3 (bessogea 
anf die vassriga Suspeasiaa) , vird eia© oberflfiohen- 




2 Han »t»llt dia Emulsion bevorzugt fo e ± ) 



dial 




10 Bar p&»¥art der Emulsion liegt ebenso vie &®T 

pB-Vert der F^is toff suspension siaa& da® Stasis e&esa 

d«r Sauls ion iss soavaen sauren oder se&waea alkaXiseaea* 

bsvorsugi alsar ©si einesa pH~Wert von etva 7. 



15 



1st 



Haan data Varmisehen der Emulsion fob: 
Substans} Ait der Suspension dea FiiXXstoffs bildet sick 
20 up die PuIXatofftsilsnen aerusj is gevuaseataa pE» «ad 
atlimsbereich keine klare Wsaag; der Qrgane- 




siad dia ^B* nael* dar H£~£>S ?S? asrsiellbaren, 
Bis-Ctrlalks3tysilyl-alfcyl)«oIigosulf£de vie Bia-(tr±~ 



-trilfeutoxy-j -.iri-i-pffopesy* tmd ~ir£~i~feui osty-siXjl- 
»8«>y!)-olig©sttlfi«* sad iasbasoadeye die B£~ s 

fri» s Tatra» s Peai&~* HexasaXfid* usv., waiterMa 
Bis« (g»tri»mataasy- s -triatkosj» s -tr£ffiatli©3C^tliftxy. s 
S d ~tri-a~ -i-tatexy- atfcyl) ~alig©» 



01776.74 




mid ssvar .viederum di® 2>i~ g Tr£« ? ?e|rarelfide usv 
Ms gu ©eias^lfiden* dee welters die , 
Bis- (3-irialkoxysilyllsolmtyl l-oligosulf id© „ 
effltsprsa&eadesi Bis- { %-trialkoxy»ilyll > atyl)-olieo*nlf ide . 
Vaa diesan assgewahliea s relativ elnfach aufgsbauiea 
OrsssosilaxiezL der aXIgesaeixien Formal I werden viedertun 
bdTorsusi die Bis- (3- trim© tb»xy~ s -tri&tboxy- md 
*r±propoxysilylprepyil)-olieosalfide, mid sv&r die 
Bi« s Trd.~ s Tetra- u»d Pentasuiride s insbesosdere die 
Triathoxrerbiadangea sit 2 S 3 ©der 4 Seb^ef&Xatosjes 
tmd derso Hischtmgen. AXk bedeuiet in der aXXgesaeinsa 



vorzugBweise einea gesattigten 
Alkylexsrest salt gerader Kohlenstoffkette salt 1 Ms k 
Kohlenstoffato: 




C1 3 

[ C 0 2V } 3 S£(CH g ) 2 ^] 2 [s. 3 ] ? 

Hethoxiasuaoge, SseratelXbar aaeh der SB-AS 25 SB 191. 



aiebtiojaogaass katisaiscb© sand anismisc&s ' 
¥e™sd5mgr. Ifere Konssatratioa is der Si 



0.1776 



- 6 - 

I Beispiele fur derartige TensMe sind Alkylphenolpoly- 
gXyeoXetner , Alky ipoiyglycol ether, PoXygXycole f '- 
Alky Itr imethylaianioniuiasal ge , DiaikyXdircethyXEmsi6niun>- 
salze /; AikylbenzyltrimethylaHsmojiitm^alze^ AXkyXbanEoX- 

5 sulfonate. Alky XhydrogensuXf ate* AXkyXstiXfate. 

Die zu jnodifizierenden synthetischsn FfiXlstoffe,. 

aucfc tils Gemisch von swei oder sashr dieser FuXXsto£fe f 

sind am sica in dsr Kautschuktechnologie bekannte FiiXl- 

10 stoffe. WesentXiche Voraussetzung fur ikre Eignung 
ist das Vorhan&easein von OH-Gruppen an der Qfoer- 
fX&che der FSXXsioff teiXchen, die jnit dsn Alkoxigruppen 
der OrganosiliciuxaverbiBdungen reagieren konaen. $s 
handelt sica uje syathetische siiikatisehe Fiiilstoffe* 

15 die sait Kautschuken vertrSgliph sia&, uad die fiir 
disss Verweadung notwendige FeinteiXigkeit aufweisen. 

AXs syntnetiscae FftLls'toffe sind besonders feinteiXige 
gefalXte KieseXsasren uad pyrogen gewoanene Kiesel- 
2Q satirsn geeignet* 

- Die Esiulsion wird in derartiges Mengen ssit der 
FulXstoff suspension vermischty daB die Konzen- 
tration der OrganosiXiciumverbinduag S ? 3 bis 
25 15 Sew*-% f bevorzugt 0,75 bis 1.5 Gew„~%* bezogea 
auf die FilXIstof fsnenge betrSgt* 



SO 



85 



0177:6? 



Die 



Miilstofre entaalten 0,3 Ms 15 

0,75 bis 6 Gew.-% Srg&ao&flieittm- 




ia -ralkaai- 



£u dsa g© eigne ten S&uiseaakajrtes ggfalea alia noeh 
Boppelbiadaagea eathaltende smd sit Selraefei sovi© 
VaXka»is&i±oasbesehleim£ger(a) atts Slastosssrea veraeias- 
"bars Xauis cb.uk®. u&d dsrea Gemiscae, lasbesoadere sind 
dies di© aalegeafreie £aa t s cbtikar t e a ? vorzugsveise 
sogenannta Bien-BIastossere, En diesen Kaatschukartea 
sables beispieXsweise s iregebeneafall® filgestreekte, 
natfelicbe syataetiscae Eauiss:Sinke s wis STatar- 




t©aasjsr s aalogeniert® ; 
aas 2-Cfalor-Butadien, ; 

oh«Btiseh« Bsrirat© des ] 



©sler ±2* Miaehamgea ssitsiaaad@r aad/oder jeveils in 
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1 Der mcdifizisrte Fiillstoff vird in der Menge zugenischt , 
daS der Gewichtsaateil- der auf ihm enthaitenen prgano- 
slliciumvarbindsng zwiscben 0 f 3 and 10 Gew,~$, 
bevorzugt swischen 0 t 75 und 6 Gew«~% 5 bezogen auf den 

5 Kautsclittlcaatexl, liegt. 

Dabei 1st natlirlich der vorgeschriebena Gesamtanteil des 
Pfillstoffs in der vulkanisierbaren Xautschukmischung 
zu beachten. 

Das bedeutet, daS sowohl die Gesamtsnenge des einztt- 
10 setzenden Fiillstoff s als atich eine Teilsrtenge modifissiert 
sain kaim. 1st ietzteren Fall 1st der aocb fehlende 
Tell dann in nicht laodifizierter Form zuzumischen . 

Die erflndungsgesnafl hergastellten saodifiziarten Ffill- 
15 stoffe ffihren in den vulkanisiertec Kautschukiaischungen 
zu einer deutlichen Verbesserung der gtuiuaitechnlschen 
Eigenschaften im Vergleich zu Hischungen ohae modi- 
fizierte Fiillstoff e. 

20 Oie aocLlf izierten PSllstof fe wer-en in folgenden 
Kautschukaischungen getestst; 

Testrezeptur _1 - ISaturkautschak 



25 BSS 1, m. 4 » 67 100 

Fiillstoff 50 

E&Qt, RS 4 

Sie&rinsSure 2 

Vtolkacit 02 2 

SO Schwefel 2 



0-1776-74 



Testrezepfcur 2 



10 



20 



25 



Buna Hills 1500 100 • 

FSllstoff 50 

SaO m 4 

Stearinsaure 2 

Yulkacit CZ 2 t 2S {N-Cyclohexyl-2-benzo- 
thiazolstilfenansid) 

Schwefel 2 



Bel dam verwendetes Fjaulgator, der Organoslliciumver- 
bindung und den Fiillstoffen handelt es sich um 
folgende Pro&ukiej 

Biauigator 

Marlowet SFW ~ Alkylphenolpolyglycolether. 
Organosiliclnmyerbindung 

Si 69 = Bis-C3~tri$thoxisilylpropyl)-tetrasul£an. 
Fulls toff e 

Oltrasil m 3 - Gefallte Kieseisaure (Degussa) 
Aerosil 1 30 V ~ Pyrogens Kieselsa^re fDsgassa) „ 

Eur Beurteilung der gummltechnischea Eigenschaften 
der Vulkanisate warden folgende Werte ermittelts 

Mooney-Yiskositat gaittaS DIM 53 523' 

Z-ugfestigkeit gemSB DIS 53 504 

SpaiHumgswert - Modul geraSB DIS 53 504 

l^eiterrsiSwiderstand geialB DIN 53 507 

Firestone Ball Rebound gemaS &B 20 245 . * 

Sh©re~&~HSrte gesaSB DIN 53 505 

Abriebwiderstand gessSS DIH 53 515 



35 
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i Ssispiei 1 

Zu einer wassrigen TensMIosttng snit einer Konsentiation 
von 40 g/I wird unter starJcera RShren Si 69 zugegeben, 
5 so aaS ale Konaentration an Si 69 in der geblldeten 
Emulsion 90 g/1 betrSgt. Sofort nacfc der Subsreitung 
wird diese Emulsion in sine Suspension von 1^5 kg 
Aerosil 130 V in 50 kg Wasser bei 40°C unter RBhren 
gegeben. 

10 

Die Suspension wurde auf 85 a C aufgeheizi, anschlieBnd 
filtriert und getrocknet. In einem Versuen wurde 
auf das Mfheisea versichtet. Das getroctaete Material 
wurde suerst auf einer Zabnscheibenroilble una anschiieBend 
15 auf einer Stiftmuhle verssahlen. 



Seispiel 2 

Die Vorgehensweise erfolgte analog Beispiel 1. 

his Smulgatcr wurde Marlowet CFW eisgesetei. Is warden 

3 ? 0 Gewlchtsteile Silan auf 100 Gearichtwteile 

Ultrasil m 3 aufgebracht. Das hiensit erhaltene 

Produkt wurde viederum in Natur- und Synthesekautschuk 

eingearbeitet. 



Srgebnisse: 

30 Die Tabeilen 1 - 4 zeigen die erhaltenen Resultate„ 
Bs kann festgestellt warden, daB fur das wasserun- 
losliche Si 69 eine Modif izieruag des Fullstoffs 
nacb desi HaBverf ahren mit Brauigator eine Erhohung der 
guBSEitecbniscben Eigenschaften gegenuber deai sicbt~ 

85 raodifiaierten Ftillstoff ersielt wird. 
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1 In Katurfcantscfeuk warden dtsreh Einsatz yon ait Si 6S 
xnodifizisrteis Aerosil 130V bzw, Oltrasil V3! 3 Misehungs- 
plastizitat, ZerreiSfestigkeit, Modul, EinreiSfestig- 
keit, K0e*paraUelastl3ltat una Abriebwiderstana 

5 deutlich verbessert. 



Beift Buna Hills 1500 Synthesekautschuk sind durcfc Einsatz 
von o.g. attt Si 69 aodif izierten Kieselsauren 
ErhSbungeii in Modul, Kackprallelastizita t und Abrieb- 
widerstand zn verzeichnen. la Falle rait Si 63 nadifiziertem 
Aerosil 130V tow. oitrasil VN 3 in Buna Kills 1500 
wird die Mischungsplastizitat verbessert, wShrend 
Elnsata von ait Si S9 silanisiertero VN 3 zusStzlich 
su einer ZerreiBf estigkeltserhBhung ftibrt. 



Beisplel 3t£ Modifisierte pyrogens Kieselsanre is 
Naturkautschuk 





-Tabelle 1s 




1 ■ 


2 


20 


HSS 1, E 4 ■« 6? 




100 


1 0S 




Aerosil 130V 




50 






Mit Si 69 isodifisier- 






50 




tes Aerosil 








{6 GT auf 150 GT Aerosil} 














4 


4 


25 


Stearinsaure 




2 


2 




Volkacit CZ 




2 


2 




Scbvsfel 




2 


2 




ML 4 100 B C 


CPtinkte) 


145 


78 


SO 


SerreiBfestigkeit 


|«Pa> 


15,1 


23 f S 




Sparmungswert 300 % 


im&) 


3,1 


9 P 4 




Brochdehrsung 


i % ) 


700 


560 




WeitertieiBwiderstand 


W/w&) 


14 


38 




Firestone Bali Rebound 


( % ) 


5Q f 4 


59,5 


35 


Shore Harte 


(Grad) 


70' 


82 




Abrieb 


{ma 5 } 


222 


123 
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1 Beispiei 4 s Modifisierte pyrogens KieseXsStsre in 
Synthssakautschtik 





Tabeile 2, 




1 


t 


5 


Buna Hills 1500 (SBE| 




100 


100 




Aerosil 130V 




50 


- 




Kit Si SS modifizier- 
{6 QT &uf 100 GT Aerosi 


11 


~ 


50 




Zn0, HS 




4 


4 


10 


Stearinsaure 




2 


2 




Viaikacit C2 
SchwefeX 




2,25 
2 


2,25 
2 




ML 4 1oo s C 


(Puakte) 


17Q 


127 


15 


gerreiSfestigkeit 


(MPa) 




17,8 




Spanmsngswsxt 300 % 


(MPa) 


4,2 


12,0 




Bruchdefanung 


C % ) 


670 


3S0 




WeitarreiSwiderstand 


(N/iam) 


23 


.10 




Firestone Ball Rebound 


C % » 


44,4 


4S,4 


20 


Shore HSrte 


(Grad) 


74 


67 




Abrleb 


(na 3 ) 


134 


82 



SO 
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1 Belsplel St Modifizierte gefSllte Kxeselsaure to 
Naturkautschuk t 

Tabelle 3 ; t 2 

s ESS 4 = 6? 100 100 

Ultras il m 3 50 . 

Hit Si 63 jsodifisier- - 50 
tes VN 3 
|3 GT auf 100 GT 
Ultrasil W 3) 

Stearinsaura 2 2 

Vulkacit C2 2 2 

Schwefel 2 2 



ML 4 100"C 


CPxinkte) 


160 


121 


ZerreiSfestigkeit 


(KPa! 


15,8 


17,9 


Spaniiungswert 300 % 


(MPs) 


3,9 


5,9 


Bruchdehxomg . 


C % ) 


640 


580 


WeiierreiSwiderstand 


{N/ramJ 


11 


22 


Firestone Ball Sebouiid 


C % 5 


5? ? 5 


€0,2 


Shore Harte 


(Grad) 


S4 


S3 




(ass 3 I 


218 


174 



25 



SO 



35 
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1 Seispiei 6: Modifisierte gefSllte Kiesel satire in 
Synthesekautscbuk 



10 







1 


a 


Biiaa Hfils 1500 (SBS) 




100 


100 


Dlirasil m 3 




5D . 




Kit Si 69 jBodifizier- 
tas VK 3 
(3 GT auf 100 
Ultras!! m 3} 






50 


ZnO, RS 
Stearinsaure 




4 

2 


4 
2 


Vulkacit C2 
Schvefel 




2,25 
2 


2,25 
2 


ML 4 10C C C 


(Pankte) 


144 




SerreiSfestigkeit 


CMPa) 
CHPa) 


12,8 
3,7 


16,5 
8,5 


Bruchdahnung 


C I ) 


630 


470 


WelterreiBwiderstand 


(H/aaa) 


18 


11 


Firestone Ball Rebound 


C % ) 


42, S 


47,6 


Shore HSrte 


CGrad) 


65 


67 


Abrieb 




148 


101 



30 



35 
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An der Obefflache snodif izierte synthetische 
10 silikatische. Ffillstoffe, ein Verfahren zur 

Her stel lung una deren Verwendiing 



1. Synthetische. silikatische Full- 

«toff«, aa der OberflEckss modifiaieri salt i 

20 



in der bedeuteat 

8 R 1 sis© Aikjlgrsjppe sdi 1 bis % S©&I©»ssi©:f?~ 
&toB«a, d®a Pheaylreat, wobsi ail® Reste S und H 1 
jewel! ■ di® gleiche oder ei»e verscMedsae Sedeu- 




,& else C^-C^-Jakyl-C^C^-JULkoxi- 
as CM ©der 2 |rupps s 
Alks eixum Kweiweytigeji, geradsa ©der vswsveigten 
XoblfAim*««r*tottr«lt salt 1 Ms 6 Xflbleasiofffetoinea, 
«as © ©d©r 1 

Art einen Arylenrest ait S Ms IS C-Ato«en 
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lis) dies® Ernalsios sit der 

eia&s silikatischen, synthetischsn 
15 Ffillateffs bei einer Temperatnr voss t© Ms 

50°0 unter Eiihres* vermischt , daS 
peasioa 0,3 Ms 15 Gew*-^ der I 
verblwSuxig(«a)ge»sa Formel (l), 



e) das Ssmiscb gegebeaenfalls auf eiJ 
TOB 50 bis 100°C aufheist ttad 

d) a&cfe Abl&uf vob 10 bis 120 mis des Fails toff 
a&filtriert tad bei 100 bis 150 S C trockaet 



Ha for®- msd vuXkanisierbarec 3 



